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Samenvatting
Dit proefschrift beschrijft een onderzoek naar de dynamica in glazen en
polymeren dat is uitgevoerd met behulp van optische technieken. Veel vaste
stoffen hebben een kristallijne structuur: alle atomen of moleculen zijn netjes
geordend in een zogenaamd kristalrooster. ln glazen en polymeren is een
dergelijke ordening niet aanwezig en deze stoffen worden ook wel amorf
genoemd. Het zijn als het ware vloeistoffen die zo snel zijn ingevroren dat de
moleculen hun kristalroosterpositie niet meer konden bereiken en nu kris kras
verspreid zijn.Eén van de gevolgen hiervan is dat de interne energie vanzo'n
amorfe stof niet minimaal is, het minimum wordt bereikt bij een kristalli jne
structuur. Een glas zal proberen zo'n kristalli jne structuur te bereiken, maar dit
kan oneindig lang duren omdat de moleculen niet meer vrijelijk kunnen
bewegen. Desalniettemin vinden er toch structuurveranderingen plaats, zij het
heel langzaam. Dit is bijvoorbeeld te zien aan zeeÍ oude vensterruiten, waarvan
de onderkant dikker is geworden dan de bovenkant omdat het glas is
'uitgezakt' 
. Het glas gedraagt zich als een bijzonder visceuse vloeistof.
Het beschreven onderzoek is uitgevoerd btj zeer lage temperaturen; veel
metingen zijn gedaan bij 1.5 K, wat overeenkoml met -271.5 oC. Een kristal is
bij deze temperaturen volkomen star, alle bewegingen zijn 'vastgevroren'. In
een glas daarentegen vinden er zelfs bij dergelijke lage temperaturen nog
veranderingen in de structuur plaats. De snelheid van deze veranderingen kan
variëren van hele snelle fluctuaties rond bepaalde evenwichtsstructuren tot zeet
langzame veranderingen van deze evenwichtsstructuren zelf. De dynamica in
een glas strekt zich hierdoor uit over vele tijdschalen, korter dan picoseconden
( < 10 tt s) tot misschien wel oneindig lang. Dit scala van fluctuatiesnelheden is
er de oorzaak van dat de eigenschappen van amorfe stoffen bij lage temperatuur
nogal verschillend zijn van die van kristallen.
In dit onderzoek is geprobeerd om de dynamica bij lage temperatuur, die zo
specifiek is voor een glas, in kaart te brengen. Daartoe wordt een kleine
hoeveelheid kleurstofmoleculen in het te onderzoeken glas gebracht. Deze
moleculen worden met behulp van een korte lichtpuls, afkomstig van een laser,
geêxciteerd. Dit betekent dat de moleculen lichtdeeltjes (fotonen) absorberen,
waarvan de energie overeenkomt rnet het verschil tussen twee energieniveaus
van de electronen in de moleculen. Het effect hiervan zouden we ons kunnen
voorstellen als een tril l ing van de moleculen. De kleurstofrnoleculen zijn
'aangeslagen' en beginnen te tril len (oscilleren) met een frequentie die gelijk is
aan de frequentie van het licht. Door een bijzondere eigenschap van het
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laserlicht zijn de moleculen bovendien 'coherent' aangeslagen en oscilleren ze
in fase, hetgeen betekent d,atze als het ware netjes tegelijk op en neer bewegen.
Deze oscillaties kunnen uit fase raken door de storende invloeden van hun
omgeving (het glas). Het kan bijvoorbeeld zijn dat de frequentie van een
kleurstofmolecuul t4dehlk verandert ten gevolge van een kortstondige
structuurvariatie van het glas. Als het kleurstofinolecuul daarna weer met zijn
oorspronkelijke frequentie oscilleert heeft het een willekeurige fase gekregen,
het beweegt bijvoorbeeld omlaag terwijl alle andere moleculen omhoog gaan.
Na verloop van tijd zullen de tril l ingen van alle moleculen een willekeurige fase
hebben en is het systeem gedefaseerd. De tijd waarin alle kleurstofmoleculen
ten opzichte van elkaar uit de pas zijn geraakt heet de defaseringstijd en deze
kan gemeten worden met een zogenaamd foton-echo experiment.
Btj een gestimuleerde foton-echometing worden de kleurstofmoleculen
aangeslagen met drie opeenvolgende zeer korte laserpulsen (met een tijdsduur
van slechts enkele picoseconden) gescheiden door respectievelijk een
tijdsinterval z en tw. De eerste puls zorgt er voor dat de moleculen coherent
aangeslagen worden. Vervolgens vindt er in de tijd u tussen de eerste en tweede
puls defasering plaats door de fluctuaties in de oscillatiefrequentie van de
kleurstofmoleculen. Naarmate deze tijd z langer is, is de kans dat een
kleurstofmolecuul een frequentieverandering heeft ondergaan groter en zullen
dus meer moleculen hun oorspronkelijke fase verloren hebben. Met de tweede
puls kan nu het systeem als het ware 'bevroren' worden, de informatie over de
fase van alle kleurstofmoleculen op tijdstip z wordt vastgelegd. Deze informatie
is dan opgeslagen in de wijze waarop moleculen zich als functie van hun
oscillatiefrequentie al dan niet in de aangeslagen toestand bevinden. Met de
derde puls kan deze fase informatie gemeten worden, een tijd r na de derde
puls 'antwoordt' het glas met een lichtpulsje: de foton-echo. Door nu de
intensiteit van de foton-echo te meten als functie van de tijd tussen de eerste
twee pulsen kan de defaseringstijd bepaald worden.
Als de wachttijd t* tussen de tweede en derde puls nul is vallen de tweede en
derde puls samen en hebben we te maken met een twee-puls-echo. De
defaseringsinformatie wordt dan niet in de moleculen opgeslagen lnaar
ogenblikkelijk gemeten. De defaseringstijd, die bepaald is met zo'n
twee-puls-echo, bevat dus informatie over de zeer snelle structuurvariaties van
het glas. Langzame variaties kunnen als statisch beschouwd worden op de
tijdschaal van de twee-puls-echo en hebben dus ook geen invloed op de gemeten
defaseringstijd. We zijn echter niet alleen in snelle fluctuaties geïnteresseerd,
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waardoor de in het glas opgeslagen fase-informatie pas na een langere tijd wordt
gemeten. In deze langere tijd kunnen ook langzamere glasveranderingen de
overgangsfrequentie van de kleurstofmoleculen beinvloeden. Dit heeft tot gevolg
dat de gemeten defaseringstijd korter wordt. Uit de mate waarin dat gebeurt kan
de verdeling van fluctuatiesnelheden i het glas bepaald worden.
Echter, de wachttijd kan niet onbeperkt verlengd worden, de
kleurstofmoleculen blijven maar een beperkte tijd in hun aangeslagen toestand
en keren daarna terug in de grondtoestand. Voor de meeste (voor een
echo-experiment geschikte) moleculen gebeurt dit in enkele nanoseconden
(10' s). We hebben nu van speciale kleurstofmoleculen gebruik gemaakt om
toch echo's over een veel langere periode te kunnen genereren. Onze
kleurstofmoleculen kunnen beschouwd worden als moleculen met drie
energieniveaus in plaats van twee. Het derde niveau (de triplettoestand) bevindt
zich tussen de grond en aangeslagen toestand in. De meeste moleculen vallen
niet direct terug naar de grondtoestand, maar komen eerst in dit derde
energieniveau. Dit niveau heeft een relatief lange levensduur van ongeveer een
tiende seconde en fungeert als een soort van'flessehals'. Doordat de meeste
moleculen nu pas na een tiende seconde in de grondtoestand terugkeren blijft
de fase-informatie gedurende deze tijd opgeslagen en kunnen we nog steeds een
echo meten. Zo'n echo heet een lang-levende gestimuleerde foton-echo.
Hiermee zijn we dus in staat om de defaseringstijd in het glas te meten, waarbij
we de wachttijd kunnen variëren van nul (picoseconde) tot een tiende seconde.
Deze foton-echo is dus gevoelig voor zowel de snelle en de langzamere
structuurveranderingen die zich in dit ti jdsgebied, dat elf ordes van grootte
beslaat, afspelen. Een meting over een zo grote tijdsspanne was met andere
optische technieken niet mogelijk.
De verkregen resultaten zijn geanalyseerd binnen heÍ zogenaamde twee-
niveau-systeem model. Dit simpele model is aanvankelijk ontworpen om de
bijzondere thermodynamische eigenschappen van amorfe vaste stoffen bij lage
temperatuur te begrijpen, maar is later met veel succes ook gebruikt om veel
andere glaseigenschappen te verklaren. In dit model wordt verondersteld at de
atomen, moleculen of groepen van moleculen in het glas zich in twee
verschillende ruimtelijke posities kunnen bevinden, waartussen het
energieverschil gering is. Zulke bistabiele configuraties heten de zogenaamde
'two-level-systems' (TLS's). Alhoewel deze twee toestanden door een
energiebarrière gescheiden zijn, is er toch een zekere waarschijnlijkheid dat er
overgangen van de ene ruirntelijke positie naar de andere plaatsvinden door een
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quantummmechanisch proces dat 'tunneling' heet. Het glas kan beschouwd
worden als een zeer grote verzameling van TLS's, die elk hun eigen
tunnelsnelheid bezitten. Met foton-echo-experimenten kunnen we dus de
verdeling van de tunnelsnelheden van de TLS's bepalen.
Onze foton-echotechniek is toegepast op een aantal organische glazen en
polymeren. Een substantieel deel van het onderzoek is verricht aan de dynamica
in ethanolglazen, die gemaakt worden door een cel met alcohol zeer snel af te
koelen. Het blijkt dat in een alcoholglas de structuurveranderingenzich in twee
tijdsgebieden afspelen, namelijk korter dan een microseconde (10 6 s) en langer
dan 1 milliseconde (10 3 s). In het tussenliggende gebied blijft de defaseringstijd
constant en dus zijn er in dat gebied geen processen actief die de
oscillatiefrequentie van de kleurstofmoleculen veranderen. Dit gat in de
dynamica zou mogelijk veroorzaakt kunnen worden door de specifieke binding
tussen de ethanol moleculen door middel van waterstofbruggen. Kennelijk
verhindert dit netwerk van bindingen juist die bewegingen van het glas die zich
in het 'verboden' tijdsgebied zouden afspelen.
Een dergelijk gat in de verdeling van fluctuatiesnelheden hebben we niet in
de andere onderzochte amorfe stoffen waargenomen. Een verrassend resultaat
is echter wel dat de verdeling van fluctuatiesnelheden iet constant is over het
hele gebied van tijdschalen, zoals tot voor kort verwacht was naar aanleiding
van experimenten op langere tijden. Om onze data te kunnen beschrijven
moeten we aannemen dat er twee verschillende verdelingen van TLS's in het
glas bestaan, die in verschillende tijdsgebieden actief zijn. Dit zou veroorzaakt
kunnen worden door het bestaan van meerdere soorten TLS's, zoals
bijvoorbeeld structuurveranderingen van het pure glas en veranderingen waarin
ook het kleurstofmolecuul deelneemt. Bovendien blijken deze verdelingen sterk
aftrankelijk te zijn van de samenstelling van het gebruikte glas. In bijvoorbeeld
het polymeer PMMA vinden veel fluctuaties plaats in de tijd tot een
microseconde en veel minder langzamere veranderingen in het gebied tussen
micro- en milliseconden. In triethylamine daarentegen zijn er uitsluitend hele
snelle fluctuaties, sneller dan 10 nanoseconden, en is het glas op een langere
tijdschaal volkomen star. Uit temperatuurafhankelijke metingen blijkt verder dat
het tunnelen van TLS's het voornaamste defaseringsproces is bij temperaturen
tot ongeveer 4 K (-269 'C). Bij hogere temperaturen worden ook andere
mechanismen actief en zijn met name thermisch geactiveerde lokale trillingen
van het glas verantwoordelijk voor nog kortere rJefaseringstijden.
Een gestimuleerde foton-echometing kan nog meer informatie opleveren dan
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functie van de wachttijd t* voor een vast tijdsinterval r, dan kunnen uit het
intensiteitsverval de levensduren van de aangeslagen en de triplettoestanden
bepaald worden. Deze levensduren kunnen ook met andere, onafhankelijke,
experimenten gemeten worden. Het blijkt nu dat bij echo-experimenten in alle
onderzochte amorfe stoffen er een extra intensiteitsverlies plaatsvindt in het
gebied tussen honderd nanoseconden en een microseconde. Een dergelijk verlies
nemen we niet waar als we onze kleurstofmoleculen in een netjes geordende
kristallijne stof stoppen. Dit effect is helaas tot nog toe niet volledig begrepen.
We denken echter dat het wordt veroorzaakt doordat er TLS's bestaan die zich
in de directe omgeving van het kleurstofmolecuul bevinden, bijvoorbeeld in de
eerste schil van glas-moleculen rond het kleurstofmolecuul. Zo'n TLS heeft een
grote invloed op het kleurstofmolecuul en een overgang naar de andere
TlS-toestand veroorzaakt een grote sprong in de oscillatiefrequentie van het
kleurstofmolecuul. Daarmee draag! het kleurstofmolecuul niet meer bij aan de
echo. Verder onderzoek naar dit onverwachte effect zal hierover meer
duidelijkheid moeten brengen.
De meetmethode met lang-levende gestimuleerde foton echo's is niet alleen
geschikt om de dynamica van glazen en polymeren te ontrafelen, maar kan in
principe ook vooï ondeïzoek aan andere amorfe sÍoffen gebruikt worden, mits
daar maar een kleurstofmolecuul in gebracht kan worden. In de toekomst zal
de techniek onder andere toegepast worden om de structuurfluctuaties in
bijvoorbeeld eiwitten te bestuderen. Kennis van de structuurfluctuaties in amorfe
stoffen is bovendien van belang voor onderzoek naar lang-levende optische data
opslag in polymere materialen (supersnel toegankelijke optische geheugens voor
computers), aangezien deze data opslag verstoord wordt door de veranderingen
in de structuur van het materiaal.
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